BEST AVAILABLE COPY 



REPUBLIQUE FRAfMCAlSE 



INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 



PARIS 



(^j) N° de publication : 

(A n'utiliser que pour 
le ctassement et les 
commandes.de reproduction.) . 

ft* d'emegistrement national :• 
(A utiliser pour les paiements d'annuites. 
lesdemandes de copies officielles er toutes 
autres correspondances avec fl.N.P.U 



±137.684 



72.16568 



© DEMANDE 
DE BREVET D' INVENTION 



1 re PUBLICATION 



(22) Date de depot 9 mai 1972, a 16 h 25 ma. 

Date de la mise a la disposition du 
public de la demande 



B.O.P.I. - «Listes» n. 52 du 29-12-1972. 



(£l) Classification Internationale (Int. CI J C 08 b 19/00//A 61 k 7/00; C 08 b 25/00; 

C 09 k 3/00. 

(7j) Deposant : Soctete anonyme dite : L'ORfiAL, residant en France. 



Titulaire : Idem (7l) 
(74) Mandataire : Alain Casalonga, 8, avenue Percier, Paris (8), 
(54) Nouveaux derives du chitosane et procede d'obtention. 



(72) Invention de : Guy Vanlerberghe et Henri Sebag. 

(33) (32) (3l) Priority conventionnelle : Demandes de brevets deposes dans le Grand Duche de Luxembo 

le 10 mai 1971, n. 63. 142 et le 1B avril 1972, n. 65. 186 au nom de la demanderesse. 



Vente des fascicules a I'lMPRIMERIE NATION ALE, 27, rue de la Convention - PARIS (15 e ) 

COPY 



72 16563 i 2137684 



La presente invention se rapporte a de nouveaux composes macro- 
moiecalaires derives du chitosane qui presentent des proprieties particulierement 
avantageuses en tant que filmogenes et que sequestrants des ions de mStaux lourda 
tels que le fer et le cuivre. 
5 On sait que le chitosane est un produit de d£sac£tylation de la 

chitine, polyglucosanine naturel dont les groupes amine sont ac£tyl£s et que l'on 
trouve dans certains champignons ainsi que dans les carapaces des crustac€s. 

La d£sac£tylation de la chitine par des r£actifs alcalins ne 
pouvant s'effectuer de maniere complete, le chitosane qui sert de produit de 
10 depart aux composes de l f invention comporte dans sa molecule a la fois des restes 
amine libres et des restes acetylamine. On evalue le degrfi de d6sac£tylation de 
la chitine en determinant par titrage le pourcentage de base libre de la mole- 
cule, qui se situe g£neralement en dessous de 95%. 

Le chitosane est, de par la presence de ces groupes amine libres, 

majeur 

15 un polymere cationique, qui presente l 1 inconvenient/ d'etre insoluble en milieu 
alcalin. 

Les derives connus du chitosane, obtenus par alcoylation de ce 
compose, ne se dif f erencient par ailleurs guere du chitosane lui-meme sur le 
plan de leur solubilite alcaline. 
20 Dans le but d'ameliorer cette propriete du chitosane, la deman- 

deresse a essaye de faire subir d'autres modifications a sa molecule. Les dif- 
ficultes rencontrees dans ces tentatives s'expliquent principalement par le fait 
que le chitosane n'est soluble qu s en milieu acide, sous forme de sels. Or on sait 
qu'il est, de maniere generale, tres difficile de realiser des reactions de con- 
25 densation ou d 1 addition sur des sels d 1 amines. 

La demanderesse a maintenant mis au point un procede qui permet 
de realiser avec le chitosane des reactions d'acylation conduisant a des produita 
particulierement interessants. 

La presente invention a ainsi pour objet de nouveaux derives du 
30 chitosane, obtenus par acylation de ce compose au moyen d ! anhydrides de diacides 
organiques satures ou insatures, suivie eventuellement , dans le cas d'anhydrides 
insatures, d : une addition sur les doubles liaisons de composes a groupements 
amine primaires ou secondaires susceptibles de comporter d f autres substituants 
fonctionnels. 

35 Les nouveaux composes selon 1 : invention sont des polymeres 

constitues de motifs monomeres de formules 

CHLOH 

H v 0 

' l/fi \f— (A) 

-•" ; \| K H 

40 A 
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CH^OH 
H I 2 



)H H / 



(c) 



0 

I 

R - C00H 



repartis au hasard dans la molecule du polymere, les proportions numSriques de 
ces trois motifs 6tant respectivement 5 a 30% pour A, 5 a 40% pour B et 30 a 
15 90% pour C. 

Dans la formule(C}R reprgsente un radical de formule 
(I) R L - C = - H ou JT 2 - fc 3 - (0) n - CH (II) 

formules dans lesquelles R^ repr£sente un atome d'hydrogene ou un reste me'thyle 
n est £gal a 0, auquel cas R^, R^ at R^, identiques ou differents, repr£sentent 

20 chacun un atome d'hydrogene, un reste m£thyle, hydroxyle, acStoxy ou amino, un 
reste monoalcoylamino ou un reste dialcoylamino eventuellement interrompus par 
un ou plusieurs atomes d f azote et/ou eventuellement substitu£s par un ou plu- 
sieurs group es amine, hydroxyle, mercapto, carboxyle, alcoylthio, sulfonique, 
un reste alcoylthio dont le groupe alcoyle porte un reste amine, ou encore un 

25 reste d'un oligopeptide tel que le glutathion ou d'un produit d'hydrolyse de 
protSine, l'un au moins des radicaux R^, R^ et £tant dans ce cas un atome 
d'hydrogene et les radicaux R^ et R^ pouvant par ailleurs former ensemble un 
radical methylene ; ou n est 6gal a 1, auquel cas R^ R^ et R^ reprSsentent 
chacun un atome d'hydrogene. 

30 Les groupements acides et basiques qui apparaissent dans la molecule 

des polymeres selon 1 'invention sont sueceptibles de s 'ioniser en solution 
aqueuse en donnant des sels soit entre deux motifs B et C, soit au sein d f un 
meme motif C. 

Ces memes formes ionis£es apparaissent aussi en presence d 'acides et 
35 de bases mineraux ou organiques. Les sels formes avec des acides ou ces bases 
font bien entendu egalement partie de 1 'invention. 

Ces sels peuvent §tre obtenus avec des acides comme par exemple lea 
acides chlorhydrique, phosphorique, acgtique, lactique, tartrique ou citrique 
ou bien' avec des bases telles que l'hydroxyde' de sodium, 1 'hydroxy de de potas- 
40 sium, 1 'ammoniaque, la chaux, la magn6sie, des alcanolamines comme la triStha- 
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nolasdne, la triisopropanolamine, 1 ' aminomSthylpropanol ou 1 1 aminomethylpropa- 
nediol ou encore avec des amino-acides et plus particulierement les amino-acides 
a caractere basique tels que la lysine ou Varginine. 

Les composes selon l 1 invention se preparent, selon un proc£d6 mis au 
point par la deaanderesse, en acylant le chitoaane au moyen d'un anhydride 
saturfi ou insatur€ de formule : 

R' R\ 

I I 4 

R - C = C - H (III) ou R* - C - (0) - C - H 

I I 



CO CO co j^o 

formules dans Lesquelles ^ a la signification preceMemment indiquee et n 
est egal a 0, auquel cas R 1 ,R 3 etR^ i dent i que s ou diff brents, reprSsentent 
chacun un atome d'hydrogene ou un reste mSthyle ou ac£toxy, l*un au moins de 
ces radicaux etant un atome d'hydrogene et les radicaux R' 2 et R» 3 pouvant par 
ailleurs former ensemble un reste methylene ; ou n est egal a 1, auquel cas 
R 1 , R 1 et R 1 ^ representent chacun un atome d'hydrogene, a la suite de quoi, 
dans le cas ou l'on a mis en oeuvre un anhydride insaturfi, on peut soumettre 
le produit obtenu a une reaction d 1 addition avec au moins une amine primaire 
ou secondaire dont le reste hydrocarbon^ peut Stre interrompu par un ou plusieurs 
atomes d'asote et/ou substituS par un ou plusieurs restes amine, hydroxyle, 
carboxyle, sulfonique ou mercapto. 

La reaction d'acylation du chitosane s'effectue en ajoutant a une 
solution aqueuse d'un sel de chitosane, de concentration 1 a 20%, alternati- 
vement et par fractions, d'une part une base en solution dilute destinee a 
liberer les fonctions amine du chitosane et a salifier l f acide form£, et 
d 1 autre part 1 'anhydride ci-dessus dSfini. On effectue la reaction entre 10 
et 50°C, et de preference entre 15 et 30°C, en mettant en oeuvre 0,3 a 2 moles 
d f anhydride par equivalent d'amine present dans le chitosane lorsqu f il s'agit 
d'un anhydride saturS et la 2 moles dans le cas d ! un anhydride insature" 
L' anhydride peut etre mis en oeuvre dans cette reaction soit sous forme de 
poudre, soit sous forme de solution dans un solvant inerte tel que par exempie 
le dioxanne, le tStrahydrofuranne ou 1 'acetate d'gthyle. 

L^ddition de la base provoquant la precipitation partielle du chito- 
sane, cetta reaction est realisee en milieu hgterogene. Les anhydrides Stent 
de plus des composes instables dans l'eau peuvent s'hydrolyser en les diacides 
correspondents, donnant lieu a une reaction secondaire. Toutefois, malgrS ces 
conditions dSfavorables, le taux d'acylation, calculi a partir de l f indice 
d'acide correspondant a cette reaction secondaire, est generalement superieur 

a 701. 
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Les sels de chitosane mis en oeuvre dans cette reaction d'acylation 
sont par exemple le chlorhydrate ou 1 'acetate, tandis que les bases peuvent 
§tre I'hydroxyde de sodium ou de potassium, ou encore, et de preference, les 
carbonates acides ou neutres de sodium ou de potassium. 
5 Les anhydrides satur£s mis en oeuvre peuvent Stre par exemple I'anhy* 

dride succinique, 1* anhydride acetoxy succinique, l 1 anhydride methyl succinique 
1 'anhydride diacetyl tartrique ou I'anhydride diglycolique. Les anhydrides in- 
satures mis en oeuvre peuvent €tre par exemple 1 'anhydride malexque, I'anhydride 
itaconique ou 1' anhydride citraconique. 

10 Dans, le cas ou 1 'anhydride de depart est insature" on peut f aire suivve 

cette reaction d'acylation d'une reaction d'addition qui permet d'acceder a uue 
gamme de produits tres varies. 

Les reactions d'addition selon I'invention sont pour la plupart reel!- 
sables a des pH superieurs a 7 et s'effectuent h des temperatures comprises 

15 entre 20°C et 60°C pendant plusieurs heures, et avantageusemenf sous atmosphere 
d'azote. 

Les rfiactifs arcings mis en oeuvre dans ces reactions le sont en pro- 
portion de 0,1 a 10 moles par motif ln*atur£, cette proportion etant fonction 
des proprietes desirees. Ainsi, par exemp?e, dans le cas de reactifs polyfonc- 

20 tionnels on peut obtenir, en fonction de ce nombre de moles, des solutions 
mobiles et claires, des gels ou des composes qui ne sont plus solubles dans 
I'eau par suite d'une reticulation trop importante. 

Les reactifs utilises dans les reactions d'addition selon I'invention 
peuvent etre 1 'ammoniaque, des mono- ou polyamines teller que la methylamine 

75 1 'ethylamine, la propylamine, la butylamine, l'texyl amine. ') 'octylamine, la dlu>£~ 
thylamine, la diethylamine, I'ethylenediamine, 1 'hexametbylene diamine, la die- 
thylenetriamine, la triethylenetetr amine, la tetraethylenepept amine ; des alca- 
nolamines, telles que la raonoethanolamine. 1 'isopropanoJ amine, la diethanol amine ; 
des mercapto-amines telles que la 6-mercapto ethylamine ; des amines a fonctions 

30 acides telles que le glycocolle, l'alanine, la leucine, 1 'isoleucine, la valine, 
I'acide aspartique, l'acide glutamique, la serine, la lysine, la cysteine, la 
methionine, l'acide cysteique, la penicilamine, la methyltaurine,ou encore ds a 
composes plus complexes comportant des enchainements polypeptidiques, comme le 
glutathion et les bydrolysats de proteine. Lorsque l'on met en oeuvre une mer- 

35 capto-amine, 1 'addition sur la double liaison peut se faire aussi bien par le 
groupe amine que par le groupe mercapto. 

Pour la preparation des composes selon I'invention il convient d'uti- 
liser des chitosanes comportant de 70 a 95% de groupes amine libres. Le pour- 
centage de ces groupes amine peut Stre determine, de facon connue, par disso- 

40 lution d'un echantillon dans une quantity connue et excedentaire d'acide chlo- / 
r / 
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rhydrique que l f on dose en retour par une solution de soude. 

Les chitosanes utilisables aux fins de 1 invention peuvent Egalement 
etre sElectionnEs en fonction de la viscosity de leurs solutions. La viscosity 
de leurs solutions a 2% dans de l'acide antique a 3%, mesuree a 25°C apres 24 
heures, peut varier de 3 a 130 centipoises. 

Tous les composes obtenus selon le procEdE de 1 'invention peuvent gtre 
prEcipitEs de leur solution aqueuse par modification du pH et/ou par addition 
d ! un solvant comme l'alcool ou l f acEtone, ou encore isolEs par d'autres precedes 
tela que la dialyse ou le passage sur une rEsine Echangeuse d'ions. 

Les composes selon l'invention sont solubles en milieu alcalin. Us 
prEcipitent pour la plupart entre pH 4 et. pH 6 ; certains d'entre eux se solu- 
bilisent dans un exces d'acide. 

Les composes selon l 1 invention constituent des polyampholytes qui prE- 
sentent des propriEtEs particulierement avantageuses en tant que filmogenes et 
que sEquestrants des ions de mEtaux lourds. 

En effet, les composes de 1' invention prEsentent une action sEques- 
trante particulierement marquee vis-a-vis des ions de mEtaux lourds, tels que 
le fer et le cuivre, et ce a des concentrations particulierement faibles. Cfcs 
ions qui pro viement genera lement des tuyauteries adductrices d'eau,sont particulierement 

genaits dans certains secteurs industriels 3 car ils peuvent donner lieu a ^^^^^{^Ig^^ 

dpites d: accElErer les reactions d 1 cxydation . Aussi leur Elimination est-elWsouhait able. 

Par ailleurs, les composes selon I 1 invention restent en solution en 

presence des ions alcalino-terreux, ce qui les differencie avantageusement de 

polymeres naturels comme les alginates, qui prEcipitent en solution aqueuse en 

presence de ces ions. 

La combinaison de ces deux propriEtEs permet auxcomposEs selon 1 'in- 
vention de trouver une application particulierement interessante comme seques- 
trants des ions de mEtaux lourds dans les industries alimentaires , pharmaceuti- 
ques et textiles. Leur propriEtE sequestrante en presence d'ions alcalino-ter- 
reux permet Egalement de les utiliser dans les compositions dEtergentes, leur 
caractere ampholyte permettant de les associer indifferemment aux detergents 
cationiques et anioniques, et bien entendu non-ioniques. Dans ces applications 
ils prEsentent, par rapport aux sEquestrants habituels tel que l'EDTA, 1'avan- 
tage de pouvoir etre mis en oeuvre en des proportions nettement inferieures. 

Les composes selon I 1 invention possedent par ailleurs des propriEtEs 
filmogenes. Ils donnent en effet, par Evaporation de leur solution aqueuse, 
des films parfaitement transparents, relativement durs et non collants, plasti- 
ques pu cassants selon les composes, susceptibles d'Echanger de la vapeur d'eau 
avec le milieu environnant, ce sans perdre leurs caractEristiques. 

Cette propriEtE, jointe a la caractEristique que prEsentent la plupart 
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des composes selon l 1 invention de precipiter de leurs solutions aqueuses a 
des pH compris entre pH 4 et pH 6, c'est-a-dire dans la zone de pH de la peau, 
peut trouver une application tres interessante dans la realisation de prepara- 
tions cosmetiques ou pharmaceutiques destinies a humecter la peau ou a lui 
5 apporter des constituants naturels. 

La pr£sente invention concerne done egalement des compositions costnfi- 
tiques renfermant au moins un des composes selon la pr£sente invention dans des 
proportions de 0,1 a 20% en poids et de preference de 0,25 a 10% en poids. 

Les nouvelles compositions cdsmetiques renferment, en dehors des 
10 nouveaux derives du chitosane, egalement des agents epaississants ou aggluti- 
nants tels que les polymeres carboxyvinyliques commercialises par la Societe 
Goodrich Chemical Company sous le nom de fabrique Carbopol, des agents adoucis- 
sants tels que la lanoline, des esters d'acides gras connus en cosmetologie tels 
que le monostearate de glycerine, l'huile de Pur Cellin, ainsi que des conser- 
15 vateurs, des parfums, etc .... 

Ces compositions cosmetiques peuvent etre presentees sous forme de 
cremes, de lotions, de gels, mais egalement sous forme d'huiles ou d 'aerosols. 

Les nouveaux derives du chitosane trouvent egalement leur applica- 
tion dans la preparation de produits pour le bain et de desodorisants. 
20 Les exemples qui suivent sont destines a illustrer la presente In- 

vention, etant bien entendu qu f ils ne present ent aucun caractere limit atif. 

Exemple 1 

Preparation du produit de condensation du chitosane avec 1 'anhydride 
maeiique (compose n° 10). 

25 A 20 g de chitosane de viscosite 3,5cps (96 milliequivalents en grou- 

pements amines) disperses dans 200 ml d'eau, on ajoute 8 ml d ! acide chlorhydrique 
concentre pour neutraliser exactement les fonctions amine libres, en agitant 
jusqu'a dissolution complete. On peut le cas echeant filtrer pour separer les 
particules de chitosane non solubilisees. 

30 On ajoute ensuite a temperature ordinaire, alternativement et en 

quatre fractions egales, d'une part 164 g (192 meq. ) d f une solution de bicar- 
bonate de sodium a 1,16 meq/g et d'autre part 9,4 g (96 millimoles) d'anhy- 
dride maieique en poudre. L' addition de chaque fraction dure 5 a 10 minutes, 
l'intervalle d ! introduction entre deux fractions etant de 30 a 45 minutes. 

35 La reaction terminee, on mesure l'indice acide qui se revele fitre 

de 0,03 meq/g, ce qui correspond a une acidite totale de 12,5 meq. 

La quantite de base introduite est la quantite stoechiometrique 
necessaire pour neutraliser a la fois I 1 acide chlorhydrique utilise pour faire 
le sel de chitosane et I'acide maieamique forme. 

40 
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L 'acldite* totale rend done compte de la reaction secondaire d'hy- 
drolyse. Le taux de reaction eat de 12.5 x 100 _ 13 % et par consequent le taux 
de condensation de 1 'anhydride mal€ique sur le chitosane est de 87%. 

On isole sous forme d'acide le compost prepare" en ajoutant 190 ml 
5 d'acide chlorhydrique normal. On filtre le precipitS, on I'essore, on le lave 
& I'eau puis a l'acStone et on le seche. 

Le produit parfaitement sec peut-gtre broyfi et se prdsente sous 
forme d'une poudre blanche tres legerement teintee. 

On a prepare* d'autres composes selon le meme mode operatoire. Le8 
10 produits de depart et les conditions de reaction sont reunis dans le tableau I 
ci-dessous. 
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TABLEAU I - 



5 


Reactif 
Polymere 


Cone du 
polym. 


Reactif de 
condensation 


Proport. 
molaires 


Temp, 
en °C 


Dur£e 
(neural 


1 — i 

Solvant 
) de pre- 
cipitation 


Com- | 

« e ! 
1 




Chitosane 
3,5 cps 


5 % 


anhydride 
mal€ique 


1 


20 


3-4 


eau (HCl) 


* 

10 | 

• 




Chitosane 
33 cps 


3,5 7. 


anhydride 
male'ique 


1 


20 




eau (HCl) 


20 * 

i 

> 


10 


Chitosane 
117 cps 


2 X 


anhydride 
mal€ique ' 


1 


20 


3-4 


eau (HCl) 


* 

30 1 

t 




Chitosane 
3,5 cps 


5 % 


anhydride 
itaconique 


1 


20 


3-4 


alcool 


40 i 

1 




Chitosane 
33 cps 


3,5 % 


anhydride 
itaconique 


1 


20 


3-4 




50 | 


15 


Chitosane 
117 cps 


2 % 


anhydr? de 
itaconique 


I 


20 


34 


*lcool 


60 ! 




Chitosane 
3,5 cps 


5 % 


anhydride 

succiniquo 


0,5 . 


20 


3-4 




70 




Chitosane 
117 cps 


2 % 


anhydride 

snccini qvc. 


1 


20 


3-4 


alcool 


90 | 

i 


20 


Chitosane 
3,5 cps 


4,5 7o 


anhydride 
succinique 


1 


25 


8 


eau (HCl) 


70 hi 

! 




Chitosane 
33 cps 


4,5 % 


anhydride 

succinique 


0,5 


25 


S 


eau (HCl) 


80 i 

1 
j 

i 




Chitosane 
33 cps 


3,5 % 


.-in hydride 
succinique 


J. 


25 




eau (HCl) 


80 H 

i 


25 


Chitosane 
3,5 cps 


4.5 % 


anhydride 

citraco- 

niqoe 


1,? 


75 


• 


— 


100 

1 



PiiparaLion du produit d 1 addition du compel n f 'J0 prej«ar6 dun* 
l'exemple X avet ie ^lycoeolle. 

On '-icptrse 7g du ccmp0£-6 » C 'X0, so it 20 meq, dans hO ml d'eau. pxsis 
30 on ajoute 10 ml de soude 2N pour le neutral iser et le solubiliser. A la solution 
ainsi obtenue on ajoute l,5g de glycocolle (20 meq. ) dissous dans 10 ml de 
soude 2N. 

On chauffe ensuite ie melange r£actionnel a 50°C pendant 1 heure, 

sous atmosphere d 1 azote. 

35 Le compose" ainsi obtenu est soluble en milieu alcalin et en milieu 

acide. II peut 3tre conserve* en solution aqueuse ou isoi£, par precipitation, soit 

sous forme de sel de sodium par addition d' alcool, soit au point isodlectrique 

par addition d' acide chlorhydrique, en milieu aqueux hydroal cadi que. 

Selon le meme mode opera toire, on a prepare d'autres composes 
40 r£unis dans le tableau 2 ci-dessous. 
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TABLEAU II 





Reactif 


Concent . 


Reactif 


Prop. 


Temp. 1 


Durfie 


Solvant de 


Com- 




polym. 


du polym. 
en % 


d f addition 


molair. 


°C l 

■ 


heurea) 


prScipita- 

tluli 


pose* 

N° 


c 
J 


10 


12 


Ethanolamine 


1,2 


60 


5 


Ethanol 


11 




10 


10 


Glycocolle 


1 


50 


1 




12 




10 


7 
» 


Cysteine 


1 


20 


1 


Ethanol 


13 




lo 


10 


Methionine 


1 


60-90 


10 




14 


1 n 


in 




M6thvl taurine 


1 


50-70 


9 




15 








Ammoirf ACTUS 


3 


50 


120 




21 








M£thvl amine 


3 


20 


24 


_ 


22 






m 


Dim&thvlamine 


1 


20 


20 




23 




20 


e 

j 


Tlf £t*liflrin1 amine 

U1C L Uflu v 1 <U1U> Uv 


1 


60 


60 




24 


15 
ij 


20 


10 


Glycocolle 


1 


60 


21 




25 




20 


15 


Acide aspar- 
tique 


1 


80 


36 


- 


26 




20 


10 


Cysteine 


1 


20 


72 




27 




40 


8 


Ethylenediaminc 


i 0,14 


90 


3 


Acetone 




20 


40 


8 


Sarcosine 


10 


35 


24 


Ethanol 


A 4 

42 




40 


5 


Serine 


1,5 


60 


20 


Ethanol 


43 




40 


5 


Cysteine 


1 


50 


5 




44 




10 


18 


* Ac. glutamique 


1 


55-60 


10 


eau iHoJ./ 


xo 




10 


10 


Ac. aspartique 


1 


25 


10 


eau (HCI) 


17 


25 














Ethanol 






10 


12 


Leucine 


1 


25 


24 


Ethanol 


18 




10 


4 


Tyrosine 


1 


80-85 


5 




19 




10 


10 


Tryptophane 


1 


25 


70 


Ethanol 


11 A 


30 


10 


4,5 


Gluthation* 


1,2 


25 


24 


Ethanol 


12 A 




10 

1 


5 


Penicilamine** 


1,1 


25 


72 


Ethanol 


13 A 



£Pour la condensation on neutralise seulement une aciditS sur deux 



du gluthation. 

5 **La penicilamine est solubilisSe dans l*eau sous la forme acide 

et est mise a r6agir sous cette forme. 

Les exemples suivants sont destines a illustrer des modes de reali- 
sation de preparations cosm^tiques renfermant les composes de la prSsente in- 
vention, 6tant bien entendu que des exemples ne prSsentent aucun caractere limi- 

40 tatifs. 
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Exempt e 1 

Preparation d'un lait demaquillant adoucissant. 

Ce lait ayant la composition en % en poids suivante : 



- Stearate de polyoxyethylene 3,0 

5 - Monostearate de glycerine (Arlacel 165) 3,0 

- Huile de vaseline 36,2 

- Huile de Pur Cellin auto-eniulsionnable 2,0 

- Lanoline 2,0 

- Polymeres carboxyvinyliques (Carbopol 941) 0,1 

10 - Triethanolamine 0,13 

- Compose" n° 70 bis 0,6 

- Eau de rose 3,0 

- Conservateur Q»S. 

- Parfum Q.S. 

15 - Eau d^min^ralisde Q.S. 

est prepare comme suit : 



On fond les corps gras (stearate de polyoxy ethylene, mono ite- 
rate de glycerine, huile de vaseline, Huile de Pur Cellin et lanoline) et on 
ajoute ce melange a une solution du Carbopol 941 obtenue en dissolvant le 
20 Carbopol dans une partie de I 1 eau et en le neutralisant ensuite par de la tri6» 
thanolamine, puis on forme l 1 Emulsion en agitant bien. 

On disperse soigneusement le compose" n°70 bis dans le re»te 
de l'eau et on le neutralise par de la triethanolamine, puis on ajoute l'eau 4a 
rose dans laquelle on a dissout le conservateur. 
25 On dilue finalement 1' emulsion pr6c£dente avec la solution 

obtenue avec le compose" n°70 bis et on parfume l f ensemble. 

Ce lait applique sur la peau donne une impression de frai- 

cheur et de douceur. 

Exemple 2 

20 Selon le m§me mode op^ratoire que pour le lait de I'exevple 1 

on prepare une base de maquillage hydratante et protectrice ayant la composition 



en % en poids suivante : 

- Acide stearique 2,0 

- Hexamethyle 2-6-10-15-19-23 Tetracosane 

35 (Perhydrosqualene) C 3o H 62 20 0 

- Monostearate de glycerine (Arlacel 165) 2,0 

- Triethanolamine 1,0 

- Parahydroxybenzoate de methyle 0,3 

- Polymeres carboxyvinyliques (Carbopol 941) , 0,3 

40 -Triethanolamine . ... 0,3 
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- ComposS n° 70 bis 

- Parfum °» 3 

- Eau demineralisee Q- 8 * 

Cette base possede un bon pouvoir d^talement et assure un* 

bonne protection de la peau. 

Example 3 

Selon le mfeme mode operatoire que pour le lait de l f example 1 
on prepare une creme adoucissante pour les jambes ayant subi une epilation, de 

composition en % en poids : 

- Ester d'acide gras (Huile de Pur Cellin) 2,0 

- Hulle de vaseline . 7 »° 

- Myristate d'isopropyle 

- Hexametbyle 2-6-10-15-19-23 T£tracosane 
(Ferbydrosqualene) °30 H 62 3> * 

15 - Alcools de lanoline (Amerchol L 101) 0 t 3 

- Acide etearique - • 

- Mbnostearate de glycerine 2 ,Q 

- Alcool hexadecylique 

- Alcool c€tylique pur °»? 

2Q - Conservateur V » J 

- Polymeres carboxyvinyliques (Carbopol 941) .... 0,25 

- Trifithanolamine 

- Parfum Q' S - 

- Tri^tbanolamine °» 7 

25 - Compose n° 10 

- Eau demineralisee Q.S.P 10Q 

La creme appliquee sur la peau lui communique une impression 

de douceur. 

Exemple 4 

3D Selon le m§me mode operatoire que pour le lait de 1 'example 1 
on prepare une creme pour les mains, de composition en % en poids : 

- Huile de paraf f ine 20,0 

- Acide stearique 6 i° 

- Trigthanolamine • • • 3,0 

3 3 - Mbnostearate de glycerol 2,0 

- Lecithine de soja 

- Compost n° 10 3,0 

- Parfum • Q- s * 

- Conservateur Q**- 

40 -Eau • Q- S - P ' 100 
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Cette creme est tree penetrante et confere a la peau une 
bonne soup lease quelques minutes apres son dtalement. 

Exemple 5 
Preparation d'un gel after-shve 
5 Ce gel de composition en % en poids : 



- Compost n° 80 0,25 

- Carbopol 934 0,25 

- Triethanolamine 0,375 

- Propylene glycol 5,0 

10 - Conservateur q, s. 

- Parfum Q.S. 

- Eau Q.S. 

est prepare comae suit : 



On melange une solution du compost n°80 obtenue en disperaant 
15 ledit compose dans une partie de I'eau et en le neutraiisant ensuite par de la 
triethanolamine, et le Carbopol 934 neutralise par de la triethanolamine dans 
le propylene glycol. On ajoute alors le conservateur dissout dans de 1" eau -puis 
on par fume. 

Ce gel applique sur la peau communique une impression de 

2Q f raicheur . 

Example 6 

Preparation d'une creme corporelle de composition en % en 

poids : 



30 











Alcool oieique 






Monost6arate de glycerol 


... 1,0 










Polymer es carboxyvinyliques (Carbopol 941) 


0,15 






















Compose n° 10 






Eau demin€ralisee 





On op ere comme suit : 

On melange les corps gras et le conservateur et on 
verse cette phase dans le gel de Carbopol contenant une partie d'eau, de 
la triethanolamine et le propylene glycol. On emulsionne alors pendant 10 
minutes. 
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On dilue alors la creme ainsi obtenue avec une solution 
du compose n° 10 neutralist par de la triethanolamine, dans 30 ml d'eau demir 
neralisee. On refroidit finalement a 25 °C. 
5 Cette creme s 1 Stale tres facilement et communique sur 

la peau une impression de douceur. 

Exemple 7 
Preparation d 1 une lotion hydratante. 
Iq Cette lotion de composition en % en poids : 

- Eau d'hamamtlis 50 »° 

- Compost n° 80 1 »° 

- Aminomtthylpropanol °» 3 

- Conservateur - Q* s * 

15 - Parfum Q' S ' 

- Eau , Q- S ' 

est prepare" conme suit : 

On dissout le conservateur dans de I'eau. On disperse 

le compose" n° 80 dans une partie de l'eau. 
20 On dissout 1 'aminomtthylpropanol dans l'eau restante. 

On mtlange les trois solutions et on neutralise 
par X'aminomfithylpropanol . On ajoute alors l ! eau d'hamamelis et l'on 
par fuse. 

Cette lotion appliquee sur la peau communique une impression 

25 de fraicheur. 

Exemple 8 * 
Preparation d ! une creme de beautt protectrice 
Composition en % en poids : 

- Huile de paraffine 15 «° 

- Acide stearique 5 »° 

- Triethanolamine ^,5 

- Alcool cfitylique 3 »° 

- Compost n° 10 2 *° 

35 - Parfum Q,S# 

- Conservateur Q ,S * 

- Eau Q- s - P - 100 
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Exemple 9 



On prepare une huile de bain parfumfie de composition en % en poids : 
5 - Propylene glycol , 8,0 

- Myristate d'isopropyle 1,0 

- Compose* n° 70 bis 10,2 

- Parfum Q.S. 

- Conservateur Q.S. 

10 - Eau Q.S. p. 100 

On dissout le compost n°70 bis dans l f eau, apres neutralisation avec 
de 1 'aminomdthylpropanol, on ajoute ensuite les autres ingredients de la fomule 

Exemple 10 

On prepare une creme de bain de composition en % en poids : 



15 - Huile de paraffine 40,0 

- Alcool c6tyl stSarylique 3,0 

- Honostearate de sorbitan . . . . 3,0 

- Mono laur ate de sorbitan polyoxy ethylene" 4,0 

- Compost n°70 bis 4,0 

20 - Parfum Q.S. 

- Conservateur Q.S. 

- Eau Q.S. p. 100 



Les nouveaux derives du chitosane peuvent 6galement entrer dans la 
composition de produits filmogenes tels que des preparations pour la colore* 
25 tion de la peau, dans des produits desodorisants et des produits antitaches. 

Comme exemples on peut citer : 

Exemple 11 

On prepare un produit filmogene de composition en % en poids : 



- Compose n°70 bis 3 

30 - Triethanolamine Q.S. P. ph 7 

ou acides amines basiques 

- Propylene glycol 6 

- Bioxyde de titane 8 

- Pigments Q.S. 

35 - Carboxymethyl cysteine 1 

-* Hexachlorophene 0,1 

- P-hydrobenzoate de propyle 0,3 

- Eau demineralisee sterile Q.S. P. 100 



Ce produit trouve son application dans les soins de la peau. 
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gxemple 12 

ire paratlon de desodorisants pour hygi ene intlae «e presentant sous 
forme d'une mousse agrogol 

~ Composed n° 10 

- Triethanolamine Q.S pH 

ou acides amines basiques 

- Sulfate de lauryle 

~ Lanoline • - • 

- Parfum hypoaller genique. Q.S. 

- Eau sterile Q.S.P 

Pour 90 parttes du melange ci-dessus on utilise 10 parties du gas 
propulseur suivant, dans un melange 50/50 de freon 114 et Freon 12 



3 
7 

30 
2 

100 



13 Exegple 13 

Lotion protectrice 

On prepare la composition suivante : en % en poids 

- Compose n°70 bis °> 5 

- Triethanolamine . Q.S pH 7 

ou acides amines basiques 

20 - Propylene glycol 30 

- Eau sterile • Q.S.P 100 

Exemple 14 

Selon le meme mode pperatoire que pour la lait de 1 'exemple 1, on 
prepare une creme de jour protectrice ayant la composition en % en poids 

25 suivante : 

- Aclde stearique 2 >°° 

- Cosbiol • 20 >°° 

- Honostearate de glycerol 2 3°° 

- Triethanolamine 1,00 

30 - Conservateur 0s30 

- Carbopol 941 °' 30 

- Compose 11 A 1 ' 00 

- Parfum °> 30 

- Eau demineralisee Q.S.P. ... 100 

35 Cette creme assure une bonne protection de la peau. 

Exemple 15 

On prepare le fluide after-shave ayant la composition en % en poids 

- Compose n° 44 °* 50 

- Carbopol 934 °> 25 

40 - Triethanolamine °> 25 
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- Propylene glycol 5,00 

- Conservateur Q.S. 

- Parfura Q.S. 

- Colorant Q.S, 

5 - Eau demintralisee sterile Q.S. P. 100 

Selon le mode operatoire suivant : 



On melange une solution du compost n°44 obtenu en dispersant ledit 
compose" dans une partie de l ! eau et en neutralisant ensuite par de la tritthano- 
lamine dans le propylene glycol. On ajoute alors le conservateur dissout dans 
10 de l'eau, puis le parfum. 

Ce gel appliqut sur la peau communique une impression de fralcheur. 

Exemple 16 

On prepare une creme protectrice ayant la composition en % en poids 



suivante : 

15 - Huile de paraffine 15,0 . 

- Acide sttarique 5,0 

- TriSthanolamine 2,5 

- Alcool cttylique ! 3,0 

- Compose n° 18 2,0 

20 - Parfum Q.S. 

- Conservateur • Q.S. 

- Eau Q.S. P. 100 

Exemple 17 

On prepare un produit pour le bain ayant la composition en % en 
25 poids suivante : 

- Propylene glycol 8,0 

- Myristate d'isopropyle • • • 1>0 

- Compose" n° 13 neutralist avec de 1 'aminomtthyl- 
propanol 10,2 

30 - Parfum Q.S. 

- Conservateur Q.S. 

- Eau Q.S. P. 100 

m 

Selon le mode operatoire suivant : 



On dissout le compost n°13 dans l'eau apres neutralisation avec de 
35 1 'aminomtthylpropanol et on ajoute ensuite les autres ingredients de la formule. 

Exemple 18 

Preparation d'un bain creme ayant la composition en % en poids 
suivante : 

- Huile de paraffine 40,00 

40 - Melange d'alcools gras en C 16 et C 18 (lanette 0) 3,00 

r 

copy 
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- Monostearate de sorbitan (Arlacel 60) 3,00 

- Monolaurate de sorbitan (Tween 20) 4,00 

- Compose n°42 4,00 

- Parfum Q.S. 

5 - Conservateur Q.S. 

- Eau Q.S. P. 100 

On opere comme suit : 

On fond les corps gras a 75°C. 



On solubilise le compost n°42 dans l'eau avec le conservateur puis 
10 on chauffe a 75°C. 

On melange les solutions sous agitation. 
Apres refroidissement on incorpore le parfum. 

Exemple 19 

Selon le meme mode operatoire que pour le lait de 1 'exemple 1 on pr£- 
15 pare la creme de nuit regeneratrice ayant la composition en % en poids suivante : 



- Cetyl ether polyoxy ethylene (10 moles) 

(BRIJ 56) 2,00 

- Ste*aryl etherpolyoxythylene (10 moles) 

(BRIJ 76) 2,00 

- Monostearate de glycerine 4,00 

20 - Perhydrosqualene (Cosbiol) 9,00 

- Huile de vaseline 32,00 

- Acide stearique ., 2,00 

- Compose 70 bis 5,00 

- Parfum 0,30 

25 - Conservateur 0,30 

- Triethanol amine 0,10 

- Eau demineralisee Q.S. P. 100 

Exemple 20 

On prepare la lotion regeneratrice ayant la composition en % en poids 
30 suivante : 

- Compose* n° 12 A 2,00 

- Eau de rose 50,00 

- Conservateur "". Q.S. 

- Colorant Q.S. 

35 - Parfum Q.S. 

- Eau demineralisee sterile Q.S. P. 100 

Selon la mode operatoire suivant : 



On dissout le conservateur dans l'eau puis le compose" n° 12 A 
On introduit ensuite l'eau de rose et le parfum . 
40 On filtre puis on colore. 

COPY 
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Exemple 21 

Selon la meme mode opgratoire que pour le lait de 1 'exemple 1 on 
prepare la base de maquillage ayant la composition en % en poids suivante : 



- Acide st£arique 2,00 

5 - Huile de vaseline 20,00 

- Monostfiarate de glycerol 2,00 

- Alcool hexad€cylique 0,50 

- Alcool cfitylique 0,50 

- Triethanolamine 1*30 

10 - Conservateur 0,30 

- Carbopol 941 0,30 

- Compost n° 16 1>00 

- Parfum • °> 30 

- Eau d&ningralisfie Q« s « 
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RKVHEDICATjD 



et coastitufis de 
r fondant aux 



1 - Kouveaux composes «cro»l€calaire8 d&Wes du cbitoaane 
>tifs ■ono^rcs, rSpartis au hasard dans leur *o!6cule f 




10 



(A) 



15 




fa 



(B) 



20 



25 



30 



35 



A Ah 



o 

I 



(C) 



R - COOB 



40 au 



lea proportions nu-eriquea de cea troia -otifa etant respective^* 5 a 30X 
pour A> 5 a «JI poor B et 30 a 901 pour C, et R deaignant «n radical de for- 

■ule *3 f* 

(I) «1^^- H °° B I-f- C0> .-f 

daoa lea^ellee R, repreaente un ato-e d'hydrogene ou un reste -ethyle, n eat 
egal a O, auquel caa R_, R3 et R^ identiquea ou different., represented cha- 
con on ato-e d'hydrogene, un reate -ethyle, hydroxy, acetoxy ou a-ino, un reate 
-onoalcoyla^ne on un reate dialcoyla-ine eventuelle-ent interroapua par un 00 
pluaieura ato-ea d'axote et/on eventuelle-ent eubetituea par un ou plusieur. 
groupea «ine, hydroxy le, -ercapto, car boxy le, alcoylthio, sulfonique, un reate 
alcoylthio dont le groupe alcoyle porte un reate -toe, ou encore un reate d'un 
oligopeptide tel «pe le glutathion o« d'un produit d'hydrolyse de proteine, 1'un 
3lnB dea radlcaux 14, R3 et R 4 etant un ato-e d'hydrogene et lea radicaux 
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et pouvant par ailleurs former ensemble un radical methylene ; ou n est 
£gal a 1, auquel cas R 3 et R^ reprgsentent chacun un atome d'hydrogene, 
ainsl que les sels formfis par ces composes avec des bases ou des acides. 

2 - ?roc£d€ de preparation des composes d£finis dans la 
revendication 1, caract^rise par le fait que l'on realise l'acylation d'un 
chitosane comportant 70 a 95 % de motifs B et 5 a 30% de motifs A au moyen 
d'un anhydride sature" ou insature" de formule : 

R *3 **4 
| J 

<IH) ^ - C = C - H ou R' 2 - C - (0) n - C - H (IV) 

CO CO CO CO 

V \o/ 



ou R^ a la signification indiquee dans la revendication 1 et n est egal a 0, 
auquel cas R'^, R' 3 et R'^, identiques ou differents, repr£sentent chacun un 
atome d"hydrogene ou un reste m£thyle, hydroxy ou acStoxy, l'un au moins de ces 

15 radicaux Stant un atome d'hydrogene et les radicaux R 1 - et R' 3 pouvant par 
ailleurs former ensemble un reste methylene ; ou n est egal a 1, auquel cas 
R, 2 J R? 3 et R *4 re P r€sentent cnacun un atome d"hydrogene ; a la suite de quoi 
dans le cas ou l'on a mis en oeuvre un anhydride insature" on peut soumettre 
le produit obtenu a une reaction d 'addition avec un compose" a groupement amine 

20 primaire ou secondaire. 

3 - Procgde" selon la revendication 2, caractgrise" par le 

fait que l'on ajoute a une solution aqueuse d'un sel de chitosane, altera ativeraent 
et par fractions, d'une part une base en solution aqueuse dilute et d' autre part 
1 'anhydride sature" ou insature* de formule III ou IV en poudre ou en solution 
25 dans un solvant inerte. 

4 - Proc€de* selon la revendication 3, caractgrise" par le 
fait que le solvant inerte est le dioxanne, le tetrahydroguranne ou l 1 acetate 
d'fithyle. 

5 - Procddfi selon l'une quelconque des revendi cations 2 a • 4, 
30 caractgrise" par le fait que la solution aqueuse du sel de chitosane present e une 

concentration de 1 a 20 % en poids. 

6 - Proc&de' selon l'une quelconque des revendication 2 a 5, 
caractSrise" par le fait que la base utilised est l'hydroxyde de sodium, 1 'hydro- 
xy de de potassium, le carbonate acide de sodium ou le carbonate acide de 

35 potassium. 

7 - Proc€de" selon l'une quelconque des revendications 2 a 6, 
caract€rise par le fait qu' 1 'anhydride insature" mis en oeuvre est I'anhydride 
raalgique, I'anhydride itaconique ou I'anhydride citraconique . 

8 - Proc£d£ selon l'une quelconque des revendications 2 a 6, 
40 caracterise" par le fait que I'anhydride sature" mis en oeuvre est I'anhydride 
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succinique, l'anhydride acetoxy succinique, l'anhydride methyl succinique, 
V anhydride diacStyltartrique ou l f anhydride diglycoUque. 

9 - Procfide" selon l ! une quelconque des revendications 2 a 7, 
caracterise" par le fait que l ! on met en oeuvre 1 a 2 moles d f anhydride par 
equivalent d'amine present dans la molecule du chitosane, dans le cas d'un 
anhydride insature. 

10 - ProcSde" selon l'une quelconque des revendications 2 a 6 
et 8, caracterise" par le fait que l ! on met en oeuvre 0,3 a 2 moles d f anhydride 
par equivalent d* amine present dans la molecule du chitosane, dans le cas d ! un 

0 anhydride sature\ 

11 - ProcSde" selon l'une quelconque des revendications 2 a 10, 
caracteris* par le fait que la reaction d'acylation s'effectue a des tempera- 
tures comprises entre 10°C et 50°C. 

12 - Proc6de* selon la revendication 11, caracterise par le 

.5 fait que la reaction s'effectue entre 15°C et 30°C. 

13 - Proc£de selon la revendication2, caracterisS par le 
fait que l'on soumet le produit resultant de l'acylation du chitosane a l ! aide 
d f un anhydride insature a une reaction d' addition avec au moins une amine pri- 
maire ou secondaire dont la chalne hydrocarbon^ peut comporter un ou plusieurs 

20 groupes amine, hydroxyle, carboxyle, sulfonique ou mercapto et/ou etre interrompue 

par un ou plusieurs atomes d' azote. 

14 - ProcSde" selon la revendication 13, caracterise" par le 
fait que l 1 amine primaire ou secondaire mise en oeuvre est 1 ! ammoniaque, une 
mono- ou polyamine, une alcanolamine, une amine a fonctions acides, le glutathion 

2b ou un produit d 1 hydro lyse de protelne. 

15 - ProcSde selon la revendication 14 caracterise par le 
fait que I'amine mise en oeuvre est la methylamine, 1 'e^hylamine, la propylamine, 
la butylamine, 1 'hexylamine, 1 'octylamine, la dimethylamine , la diethylamine, 
l'ethylenediamine, 1 'hexamethylenediamine, la di ethylene triamine, la triSthylene- 

30 tetramine, la tgtraethylenepentamine, la methanol amine, 1 'isopropanolamine, la 
diethanolamine, la £ -mercapto ethylaraine, le glycocolle, l'alanine, la leucine, 
l'isoleucine, la valine, l'acide aspartique, l'acide glutamique, la serine, la 
lysine, la cysteine, la methionine, l'acide cystSique, la taurine, la methyl- 

taurine, la penicil amine. 
33 16 -ProcSdfi selon l'une quelconque des revendications 13 a 

15, caracterise" par le fait que l'on met en oeuvre 0,1 a 10 moles d ! amine par 
motif insature* present dans la molecule de chitosane apres reaction avec l 1 anhy- 
dride insature^ 

17 - Proc£d6 selon l ! une quelconque des revendications 13 
40 a 16, caracterise" par le fait que l'on realise la reaction en maintenant le 
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melange reactionnel pendant plusieurs heures a une temperature comprise entre 
20°C et 60°C. 

1* - Procede selon la revendication 17, caract£rise* par le 
fait que l'on maintient le melange reactionnel pendant 4 heures a 50°C. 
5 19 - Proc^e" selon l f une quelconque des reveoii cat ions 13 

a 18, caract^rise* par le fait que l'on effectue la reaction sous atmosphere 
d* azote. 

20 - Procede selon la revendication 2, caractgrise* par le 
fait que l'on precipite le produit de la reaction d'acylation ou de la reaction 

10 ulterieure d f addition en ajoutant un acide au melange reactionnel. 

21 - Proceeds selon la revendication 2, caractgrise" par le 
fait que l'on isole le produit de la reaction d'acylation ou de la reaction 
ulterieure d ! addition en ajoutant un solvant organique au melange reactionnel. 

22 - Procede selon la revendication 21, caracterise par le fait 
15 fait que l ! on ajoute au melange reactionnel de l'alcool ou de l 1 acetone. 

23 - Application des nouveaux composes definis dans la reven- 
dication 1 a la sequestration des ions de m£taux lourds en solution aqueuse. 

24 - Application selon la revendication 23 a la sequestra- 
tion des ions de fer et de cuivre. 

20 25 - Application selon la revendication 23 a la sequestra- 

tion au sein d'uneeau calcaire ou magnfisienne. 

26 - Application selon la revendication 23 a la sequestra- 
tion en presence de detergents anioniques, cationiques ou non-ioniques. 

27 - Application des composes definis dans la revendication 1, 
25 a la realisation de films susceptibles d'echanger de la vapeur d'eau avec le 

milieu environnant. 

28 - Application selon la revendication 27 a la realisation 
de preparations cosmetiques ou pharmaceutiques destinees a humidifier la peau 
ou a lui apporter des constituents naturels. 

3° 29 - Application selon la revendication 27 a la realisation 

de produits pour le bain. 

30 - Application selon la revendication 27 a la realisation 
de compositions desodorisantes. 

31 - Compositions cosmetiques utilisables en particulier dans 
35 les soins de la peau, caracterisees par le fait qu r elles renferment au moins 

un des composes definis dans la revendication 1. 

32 - Compositions cosmetiques selon la revendication 31, 
caracterisees par le fait qu'elles renferment de 0,1 a 20% en poids d ! un des- 
dits composes. 

33 - Compositions cosmetiques selon l'une quelconque des 



40 
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revendications 31 a 32, caracterisees par le fait qu'elles renferment de 0,25 
a 10% d'un de adits composes. 

34 - Compositions cosmet-iques selon 1'une quelconque des 
revendications 31 a 33, caracterisees par le fait qu'elles renferment egalement 

5 des polymferes carboxyvinyliques et des corps gras, tels que la glycerine, 

l'huile de vaseline, l'huile de Pur Cellin, la lanoline et sont presentees sous 
forme de lait, de creme ou de gel. 

35 - Compositions cosm£tiques selon l'une quelconque des 
revendications 31 a 33 caracterisees par 1b fait qu'elles renferment egalement 

10 un par f urn et un conservateur. 

36 - Compositions cosm6tiques selon l'une quelconque des 
revendications 31 a 33 et 35, caracterisees par le fait qu'elles renferment un 
gaz propulseur et sont present e"es sous forme d 1 aerosols. 
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